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(57) Abstract 




The semi-product according to 
the invention is comprised exclusively 
of liquid crystal thermo-plastic po- 
lymers (LCP) of which at least one 
first liquid ciystal thermo-plastic po- 
lymer (LCP) consists of fibers (18) 
and has a predetermined melting tem- 
perature and of which at least one 
second liquid cristal thermo-plastic 
polymer (LCP) (16) has a melting 
temperature lower than that of the 
first polymer LCP. This semi-product 
is, particularly, fabric. By simple 

heaUng, under pressure, at a temperature equal to the melting temperature of the second polymer LCP and by cooling, a compo- 
site material having unproved mechanical and physico-chemical performances is obtained. 

(57)Abrege 
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Le demi-produit selon I'invention consiste exclusivement en des polymeres thermoplastiques a cristaux liquides (PCL) 
dont au moms un premier polymere thermoplastique a cristaux liquides (PCL) est sous forme de fibres (18) et presente une tem- 
perature de fusion determmee et dont au moins un second polymere thermoplastique (16) a cristaux liquides (PCL). presente une 
temperature de fusion mferieure a ceUe du premier polymere PCL. Ce demi-produit est en particulier un tissu. Par simple chauf- 
fage, sous pression. a une temperature egale a la temperature de fusion du second polymere PCL puis refroidisscment. on obtient 
un matenau composite a performances mecaniques et physioo-chimiques amelioiees. 



Voir au verso 
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DEMI-PRODUIT ET HATERXAU COMPOSITES THERKOPLAS TIQUES 
A POLYMERES A CRISTAUX LIQUIDES ET PROCEOE DE 
FABRICATION OU HATERIAU 

5 

DESCRIPTION 

La prisente invention se rapporte k un demi- 
prodult composite t hermoplastique arm^^ destine k la 
fabrication de mat^riaux composites arrays entiirement 

10 thermoplastiques/ k hautes performances m^caniques et 
physi co*chiniques« 

Les matiriaux composites auxqueLs s'appLique 
IMnvention sont Les mat^riaux h renfort fibreux. 

Les matiriaux composites connus sont 

15 constituis de fibres de renfort min^rales ou organlques. 
assurant La resistance et La rigidity des pieces et 
d'une matrice organique ou inorganique assurant La 
Liaison entre les fibres de renfort ainsi que Le 
transfert des efforts entre Lesdites fibres. Les fibres 

20 sont en g6n6ral en verre, silice^ carbone, carbure de 
silicium, alumina, aramide. La matrice est g^neralement 
en mital, en verre, en ciramique ou en r6sine 
thermodurci ssable. 

Ces mat^riaux composites peuvent Stre 

25 utilises dans de nombreux secteurs industriels et 
notamment dans Le domaine spatial, aeronaut i que, 
avionique, automobile, nautique, dans Le domaine des 
sports de competition et de fagon gen^rale pour La 
realisation de pieces mecaniques legeres de haute tenue 

30 mecanique. 

L'association de fibres et de matrices de 
natures physi co-chimiques differentes conduit k des 
probiemes d'interface entre les fibres et la matrice 
tels que la moui I Labi I i te, I'adherence, I'oxydation, la 
35 creation d*un autre corps (par exemple d*un oxyde dans 
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le cas de fibres en ciramique non oxyde)/ etc. Ces 
phfenomfenes sont en g6n6ral risoLus par addition d'au 
moins un troisiine produit organique ou inorganique 
d6pos£ sur Les fibres et/ou dans la matrice. Lorsque ce 

5 troisi^ffle produit est diposi sur Les fibres, il est 
connu sous le non de produit d'ehsimage. 

L'uti Lisation de ce troisifene matiriau 
conpLique queLque peu La fabrication des mat^riaux, 
composites augnentant ainsi Leur dur6e de fabrication 

10 ainsi que leur coOt. 

Pour r^duire Le coOt de production^ am^liorer 
Les performances m^caniques et physi co-chi mi ques ainsi 
que La tenue i L ' endommagement des mat^riaux composites 
k renfort fibreux, iL iest connu d'utiliser une watrice 

15 therfflopLastique au lieu d'une matrice thermodurcissable 
ou d'une matrice inorganique. Cependant, Les/ 
thernoplastiques actueLlement utilises pour la matrice; 
prisentent des temperatures de mise en oeuvre ilevie 
(sup6rieures i 400®C) entralnant, outre une 

20 consoraaation 6nerg6tique *lev6e, un outillage dilicat 
pour piloter La pression dans le mouLe p^nalisant 
encore Le coOt de production et . le rendement de 
fabrication de ces composites. 

Corome document relatif h des produits 

25 enti^rement thermopLastiques utilisant des matrices 6 
temperature de mise en oeuvre eievie, on peut citer le 

document EP-A-340 655. 

Dans le document EP-A-0 303 173, il est 
d6crit des articles mouUs sous forme de feuilles 

30 constitutes de fibres d'aramide et de fibres ou films 
de polyester aromatique ; ce dernier prisente, k 
IMnverse de I'aramide, une anisotropie & I'ttat fondu. 
De plus, l*aramide n'est pas un poLymfere thermopLast i- 
que (voir a ce sujet Le document EP-A-0 329 939). Ces 

35 polyraeres de nature differente prisentent done Les . 
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problimes d'interface ddcrits pr^cidemfflent • 

La prisente invention a pour objet un demi-* 
produit composite thermoplastique solide^ destine & la 
fabrication de matirlaux composites k fibres de renfort 

5 permettant de ren^dier aux inconv^nients ci-dessus. En 
particulier^ eUe permet d'^vlter I'emploi d"un 
mat^riau additionnel dMnterphase entre les fibres et 
la matrice d'un roat6r1au composite tout en supprlmant 
Les probLfemes dMnterface entre ces demiferes. 

10 Pour ce faire^ L'invention propose la 

realisation d*un nouveau mat^riau composite entiirement 
thermoplastique dont les fibres de renfort et La 
matrice sont de mime nature chimique ou de natures tris 
proches L'une de Pautre. 
«5 Par ailleurs^ I'lnvention permet La reduction 

des coQts de production et une simplification de mise 
en oeuvre des matirlaux composites^ par I 'uti Lisatlon 
de polymires thermopLastlques particuliers pour La 
constitution de la matrice des mat^riaux composites. 

20 Ces polym^res sont des polymferes k cristaux 

liquides^ connus sous I 'abrfeviation PCL. 

Les polymferes h cristaux liquides (PCL) 
thermotropes sont des polym^res cristallins prisentant 
quatre 6tats stables et trois temperatures de 

25 changement de phase : soLide-cri sta I liquide^ cristal 
Liquide-liquide isotrope et Liquide 1 sot rope*-gaz . 

L**tat cristal liquide consiste en un 
arrangement des molecules et en une structure 
cristaLline uni di recti onne L le orientee alors que I'etat 

30 liquide Isotrope correspond k une structure amorphe et 
d une desori entation des molecules, 

A I'etat solide et h Uetat fondu^ Les 
molecules des PCL sont organisees en longues chaTnes 
paraLieies (rigides i I'etat solide) et constituent 

35 ainsi des fibres continues de polymire^ qui 
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interagissent entre eLles seLon La th^orie des cristaux 
Liquides. Les poLymferes PCL sont auto-renf or^ant avec 
une forte anisotropie cristalUne. 

Pour de plus amples details sur Les PCL^ on 

5 peut se reporter aux documents EP-A-0 217 563 et 
"Specialty reinforcing fibers"^ Advanced Composite, 
mai/juin 1988 de ALLen J. KLein, pp, 32-44. 

De fapon plus precise, LMnvention a pour 
objet un demi-produi t composite thermopLastique 

10 consistent exc Lusi vement en des poLymferes 
thermoplast iques k cristaux Liquides (PCL) dont au 
moins un premier poLymfere thermopLastique i cristaux 
Liquides (PCL)est sous forme de fibres et pr6sente une 
temperature de fusion d6termin6e et dont au moins un 

15 second poLym6re thermopLastique a cristaux liquides 
(PCL) pr6sente une temperature de fusion infirieure t 
celle du premier polymire i cristaux liquides. 

Par fibres, 11 faut comprendre tout filament 
ou fil long ou court. 

20 te demi-produit composite thermopLastique de 

IMnvention est solide et s'utilise de la mfime fapon 
qu"un pre-impr6gn6 de r6sine thermodurcissable h L'itat 
humide ; 11 peut se. presenter sous forme de m6ches ou 
fils continus pour la r6aLisation d'une piice en 

25 materlau composite par bobinage fILamentaire ou bien 
sous La forme d'un tissu ou encore de nappes de fibres 
empliees, orient^es selon une ou pLusieurs directions 
pour La realisation de materiaux composites par 
drapage. 

30 Ce demi-produit composite thermopLastique est 

done destine a la realisation de materiaux composites 
thermoplastiques e fibres de renfort noyees dans une 
matrice. 

Aussi/ I'invention a encore pour objet un 
35 materiau composite thermopLastique realise 
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exc lusi vement en des polymferes d cristaux liquides 
CPCDi dans Lequel Les fibres de renfort sont 
constitutes d*au moins un premier polym6re 
thermoplastique i cristaux liquides (PCL)^ pr^sentant 

5 une temperature de fusion diterminte^ et dans lequel La 
matrice est constitute d'au mains un second polymtre 
thermoplastique S cristaux liquides (PCD, pr6sentant 
une temperature de fusion inftrieure k celle du premier 
poLymfere b cristaux liquides (PCD. 

10 Ce roattriau composite est obtenu^ selon 

IMnvention^ en utilisant le demi-produit dtcrit 
prtctdemment ^ en le soumettant^ sous pression, k une 
temperature au moins tgale h la temperature de fusion 
du second polymtre k cristaux liquides mais interieure 

15 k La temperature de fusion du premier polymtre a 
cristaux liquides et en laissant refroidir le materiau 
obtenu. 

Dans le cadre de I'invention, La phase solide 
cristalline k chafnes orientees des polymtres doit 6tre 
20 observable dans la gamme de temperatures d *uti I isation 
des materiaux composites et en particulier dans une 
gamme de temperatures s'etendant de O^'C k 250^0. 

En effete la mise en oeuvre de polyntres d 
cristaux liquides (PCL) conformement k I'invention n'a 
25 de sens que si La structure unidirectionnel le est 
conservee dans le produit fini solide de fapon k 
conserver la tenue mecanique eievee qui lui a ete 
conferee par cette dernitre. 

Les polymeres k cristaux liquides (PCL) 
30 presentent un grand nombre d'avantages ; ils posstdent 
en particulier une grande resistance au feu et i la 
temperature du fait de leur etat rigide limitant ainsi 
les mouvements des molecules dans toutes les 
directions. Ainsi^ les molecules n'absorbent pas 
35 I'energie thermique. 
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Par aiUeurs, Les polym^res k cristaux 
Liquides peuvent §tre exposes h un grand nombre de 
soLvants organlques ou aqueux et i un grand nombre de 
mat^riaux corrosifs sans se decomposer. Cecl est dO h 
5 La presence d'un grand nombre de configurations 
d*atomes parfaitement stables chimi quenent . 

De plus, les polym6res k cristaux liquides 
peuvent Stre exposes k des rayonnements (UV, visibles, 
micro-ondes) sans se decomposer et prisentent une 
10 resistance dieiectrique plus eiev6e que celles des 
polymferes k chaines flexibles. 

Its presentent en outre une faible masse 
volumique (1,Ag/cm environ) et une resistance k La 
rupture eievee du fait de Leur structure k fibres de 
15 renfort et sont deux k cinq fois plus rigides que 
l*acier, I'aluninium ou le verre. Les polyn6res k 
cristaux liquides ont approximat i vement la m§me 
rigidite que les fibres de carbone. 

Les polymeres k cristaux liquides (PCL) 
20 prisentent encore Uavantage d'une temperature de 
fusion relativement basse, inferieure k 40D«^C, et 
gSneralement comprise dans la gamroe de 280 k 400»C. 

Les polymeres k cristaux Liquides (PCL) 
utilisables dans IMnvention sont en particuLier des 
25 polyesters obtenus par poLycondensation d'acides 
bi carboxyliques aromatiques et/ou eye loaliphat iques 
avec des diols aromatiques et/ou eye loa li phat iques^ 
optionnellement melanges avec des hydroxyacides 
aromatiques, ayant des groupes fonctionnels 
30 polymeri sables. 

Des exemples de polymeres utilisables dans 
l» invention sont ceux cites dans le document EP-340 
655. 

De facon avantageuse, on soumet le demi- 
35 produit composite k une temperature egale k la 
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temperature de fusion du second polym^re PCL pour 
former Le mat^riau composite. 

En effet/ La phase de fusion sous pression du 
second polymire PCL/ constituant la matrices est quasi- 

5 instantan^ & partir du moment oO cette temperature de 
fusion est atteinte et que la mont^e en temperature est 
aussi rapide qu'on le desire. Le temps necessaire k 
cette montee en temperature est tres inf6rieur par 
exemple d celui necessaire i la polymerisation h chaud 

10 des resines synthetiques du genre resines epoxy 
thermodurci ssables. Ce gain de temps est tres 
interessant pour reduire les couts de fabrication 
puisque dans un nSme outillage, les pieces e fabriquer 
peuvent se succeder e une cadence plus rapide. En 

15 particulier^ ce gain de temps est de 50 i 600%. 

Pour une facilite de mise en oeuvre^ la 
difference de temperature entre les temperatures de 
fusion du premier et second polymeres PCL est au moins 
egale k 10®C et de preference superieure i 20®C. 

20 La structure cristalline unidi rect i onne I le 

orientee des polymeres thermoplastiques e cristaux 
liquides leur confere des caracter istiques mecaniques 
superieures aux autres thermoplastiques ainsi que des 
proprietes physi co-chimiques ameiiorees • 

25 En outre, les polymeres thermoplastiques k 

cristaux liquides peuvent Stre mouies facilement. 

En particulier, les materiaux composites de 
l*invention peuvent Stre formes par moulage sous presse 
dans un moule avec action de la chaleur et de la 

30 pression, par moulage en autoclave ou par estampage, 
apres ramollissement de la matrice h la maniere des 
metaux en feuilles. 

De fapon avantageuse, les fibres de premier 
polymere PCL et le second polymere PCL sont agences de 

35 fa^on e former un tissu. Ce tissu entierement 
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thermopLast ique pr^sente une grande soupLesse de 
dif ormabi li permettant de draper des formes 
relativement complexes cent rai rement d un grand nombre 
de tissus thermopLastlques i matrices non cristaL 

5 Liquide de L'art antirieur. 

Ce tissu peut Stre r^alls^ de fagon 
tradltlonnelle et utiliser Les procid^s cLassiques de 
production de tissus de L'industrle textile. 

Le second polymfere PCL peut avantageuseraent 

10 se presenter sous forme de fibres. Cette technologle 
intiresse plus sp§ciaLement les tisseurs car elle 
permet de r^aliser en une seule 6tape de tissage un 
demi-prodult d partir de fibres de renfort 
thermopLastlques et de fibres de natrlce 

15 thermopLastlques. 

Les tissus obtenus sont tris soupLes et 
diformables. En particuLier, IL est possible de 
r^allser un tricot qui est un tissu parti cull^rement 
d^formable bien adapts k la realisation de places par 

20 estampage. 

IL est aussi possible d'utiliser Le second 
poLyroere PCL sous forme d*une poudre riguLiferement 
r6partie autour d'une ou pLusieurs fibres de premier 
poLymfere PCL et de gainer I'enserable par une gaine en 

25 un troisi^me poLymftre thermopLast ique k cristaux 
llquides (PCL) assurant la cohesion des fibres de premier 
polymire PCL et de La poudre de second polymire PCL. 

La poudre de faible granuLomitrie (inf^rieure 
d 30 micrometres) est Introduite entre Les fibres de 

30 premier polym^re PCL par ^Lectrostat ique, .en dispersion 
aqueuse ou dans un bain fLuidis^, puis on gaine 
L'ensembLe par Le troisiime poLymire PCL qui peut 8tre 
de mime nature que ceLui constituant La poudre ou bien 
d'une nature diff^rente i condition que celLe-ci soit 

35 compatibLe avec La poudre. De plus, ce trolsieme 
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polymfrre PCL dolt avoir une temperature de fusion 
Infirieure k ceUe du premier polynire PCL et 
avantageusement tr&s voislne ou 6gale k ceUe du second 
poLymfere PCL. 

5 Pour des raisons pratiques^ on peut utiliser 

le m§me poLym^re PCL pour constltuer La poudre et la 
gaine. 

En vue de facUiter Le tissage^ Lorsque L'on 
utiLise des fibres de premier et second poLyroferes PCL, 

10 ceLLes-ci sont regroup6es sous forme de mfeches et ce 
sont ces niches que I'on tisse. Les mdches peuvent Stre 
constitute d'un seuL poLymire k cristaux Liquides PCL 
(premier ou second poLym^re) ou bien Stre constitut 
d*un melange de premier et second poLymires PCL. 

15 Bien que L'invention s'appLique 

part i cuLiirement bien k la realisation de tissus, un 
stratifie 6tant un tissu particulier, elLe peut 
s'appLiquer k un fil bobint. Dans ce cas, le second 
poLym^re PCL peut se presenter sous La forme d'une 

20 gaine entourant une ou pLusieurs fibres de premier 
poLymtre PCL ou bien se presenter, comme dtcrit 
prtcedemment/ sous forme d'une poudre entourant une ou 
pLusieurs fibres, gaintes. 

La quantity relative de premier polymtre PCL 

25 et de second (voire troisiime) polym6re PCL du deni- 
produit composite ou du matiriau composite obtenu, 
depend particulier de L 'appli cat ion du matiriau 

envisagee. La proportion de premier et second (voire 
troisieme) polymires PCL peut itre adaptie de maniire 

30 precise et la quantite de second (voire troisieme) 
poLymere PCL par unite de surface est sans Limite. En 
effet, il est possible d'utiliser un demi-produit dont 
Le premier polymere PCL represente de 1 ^ 99X en volume 
et Le second poLymere PCL additionne de I'eventueL 

35 troisieme polymtre PCL represente de 1 i 99X en volume. 
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Toutefois, pour des raisons de bonne tenue 
micanique notaroment en traction, on utilise de 
pr6f6rence un premier polymfere PCL reprisentant de 30 k 
80% en volume et un second polymire PCL (+ troisiime; 
5 polymfere PCL) reprisentant de 20 k 70% en volume du 
demi*-produ1 1 ou du matiriau composite. 

D'autres caract^ristiques et avantages de 
IMnvention ressortiront mieux de la description qui va 
suivre, donn6e k titre illustratif et non limitatif, en 
10 r^firence aux dessins annexes dans lesquels : 

tes figures 1 i 3 repr^sentent 
schematiquement t rois demi -produi ts therrooplast iques 
conformes k IMnvention^ et 

^ la figure 4 represents schematiquement la 
15 fabrication d'un matiriau composite conforme k 
IMnvention. 

La description ci-aprfes se riffere k la 
realisation de tissus du fait de IMntSrSt particulier 
de ce type de demi~produi t , mais bien entendu/ comne on 
20 l"a vu precedemment, IMnvention est d 'app li cat ion 
beaucoup plus genirale. 

Selon un premier mode de realisation, 
represente sur la figure 1, le demi-produit 
thermoplastique de I'invention comporte (partie a) des 
25 meches 2 et 4 de fibres, tissees de fagon connue, tes 
meches 2 constituant par exemple la trane du tissu et 
Les meches 4 constituant la chalne. 

Ces meches 2 et 4 sont formees, comme 
represente sur la partie b, d'une gaine 6 d'un polymere 
30 e cristaux liquides ^CL) thermotropes et bas point de 
fusion, destine k former la matrice du materiau 
composite entourant des fibres 8 d'un polymere k 
.cristaux liquides fPCL) thermotropes k plus haut point de 
fusion, destine a constituer la structure de renfort 
35 du materiau composite ; une poudre 10 est repartie de 
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fapon r^gulifere autour des fibres 8. Cette poudre 10 
est constitute aussi d'un polymire & cristaux liquides 
PCL thermotropes et bas point de fusion^ destin* d 
former la inatrice du matiriau composite thermop Last ique 
et prisente une granuLomtt rie inftrieure i 30 
mi cromitres. 

Selon I'invention, le ^polymtre 6 cristaux 
liquides PCL de la gaine 6 et celui de la poudre 10 
pr6sentent une temperature de fusion inftrieure d'au 
moins lO^C k celle du polymfere i cristaux Liquides PCL 
constituent les fibres 8. 

Pour des facilitis de mise en oeuvre^ on 
utilise Le mSme poLymire PCL pour constituer La gaine 6 
et la poudre 10. 

Les miches 2 et 4 constituent en fait des 
fibres Imprignies par du thermoplast ique. 

La quantit* de fibres de renfort 8 reprtsente 
de 30 h 80% en volume du dem1*produ1t, et la quantity 
de poudre et de gaine reprtsente le compliment. 

Le nombre de fibres 8 par mfeche est compris 
entre 50 et 40 000 et leur diamfetre est compris entre 5 
et 20 microraitres environ. Suivant Le nombre de fibres 
8^ Les mdches 2 et 4 peuvent presenter un diamfetre de 
0^15 i 2^8 mm et la gaine 6 peut presenter une 
^paisseur de 5 d 350 micrometres. 

Le tissu composite thermoplastique represents 
sur la figure 2 comporte des mfrches ou tresses 12 de 
fibres thermop last i ques et des meches ou tresses 14 de 
fibres thermoplast iques^ tissues de fapon connue 
(partie a) ; les m^ches 12 constituent les fils de 
trame et les mfeches 14 les fils de cha?ne. 

Ces meches 12 et 14 sont constitutes chacune 
(partie b) de fibres 16 d'un polymfere i cristaux 
liquides (PCL) thermotropes et bas point de fusion, 
destine k former La matrice du mattriau composite, et 
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de fibres 18 d*un poLym^re i cristaux liquides (PCL) 
thermotropes et k plus haut point de fusion^ destine d 
constituer les renforts du matiriau.. 

SeLon LMnventlon, La temperature de fusion 
des fibres 16 est infirleure d*au moins lO^C d celle 
des fibres 18. La quantity relative de fibres 16 et 18 
par miche peut Stre adapt^e de fa^on precise et dipend 
de I 'application envlsagie pour le tissu obtenu. 

II est aussi possible^ comme represent^ sur 
La figure 3^ d'utiliser des m^ches 22 et 24, tissues 
(partie a), de constitution dlff^rente cont ra i rement 
aux modes de realisation repr^sentis sur les figures 1 
et 2 dans Lesquels les m^ches etaient toutes 
Identiques. 

En partlculier, les mfeches 22 (partie b) 
peuvent Stre constitutes unlquenent de fibres 16 de 
poLymire k cristaux Liquides (PCL) thermotropes destine k 
constituer La matrice du materlau composite et Les 
miches 24 Stre constitutes unlquement de fibres 18 de 
poLymtre k cristaux Liquides (PCU thermotropes destlnS i 
constituer le renfort du matSriau composite ; Les 
fibres 16, respect ivement 18 peuvent Stre disposSes 
~ para I le lement ou bien tresstes. 

Sur la partie a de figure 3, les mtches 22 
sont tissues pour former des fils de trame et des fils 
de chafne en alternance avec les mtches 24 utilistes 
aussi pour former des fils de chalne et des fILs de 
trame. 

II est toutefois possible d'utiliser des 
mSches 22 pour constituer unlquement La chafne et des 
fflSches 24 pour constituer unlquement La trame du tissu 
(figure 4), 

Dans les modes de realisation reprtsentes sur 
Les figures 2 et 3, le norabre de fibres par mdches, 
varle de 50 k 40 000 et les fibres unitaires ont un 
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(Ham^tpe de 5 d 40 micrometres^ selon Les quantit6s 
relatives souhait^es de polymire de renfort et de 
polym^re PCL de matrlce. 

A partir des demi-produits repr*sent6s sur 
5 Les figures 1 k 3^ i I est possible de former un 
mat^riau composite thermoplast ique d renfort fibreux^ 
par simple chauffage sous presse du demi-produit i une 
temperature ^gale h la temperature de fusion du 
polymfere PCL destine i constituer la matrice. 
'•0 Sur la figure 4, est ilLustree la 

transformation d'un tissu constitue (partie a) de 
meches de fibres 16 destinees e constituer la matrice 
du materiau composite et de meches de fibres 18 
destinees i constituer le renfort du materiau 
15 composite. Les meches de fibres 18 et les meches de 
fibres 16 sont tissees, les fibres 18 constituent les 
fils de trame par exemple et les fibres 16 Les f i Is de 
chatne du tissu. 

En portent sous pression le tissu represente 
sur la partie a de La figure 4 & une temperature egale 
e la temperature de fusion des fibres 16 puis en 
Laissant refroidir I'ensemble jusqu»e la temperature 
ambiante^ on obtient le materiau composite 28 constitue 
des fibres de renfort 18 thermoplast iques e cristaux 
liquides (PCL^ noyees dans une matrice 30 thermop last i que 
e cristaux liquides PCL de m§me composition que celle 
des fibres 16. 

Comme polymere thermoplastique e cristaux 
liquides (pcl) uti Usable dans I'invention, on peut 

30 citer ceux fabriques par La firme CELANESE^ 

( R ) 

commercialise sous I • appel lation VECTRAN , ceux 

fabriques par la societe ICI sous I 'appel lat ion SRP 

VICTREX (Self Reinforcing Polymers)^ ceux 

commercialises par la societe MONTEDISON sous le nom de 
(R) 

•5^ GRANLAR ou encore ceux commercialises par DUPONT DE 



20 



25 
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NEMOURS sous L ' appe L Lat ion KX 3100 

On donne cl-apr^s, des exemples de mise en 
oeuvre de L'inventlon. 

5 Dans cet exempLe, on utilise des fibres de 

VECTRAN "A" de type A 950 dont le point de fusion est 
de ZSO^C pour constituer Le polymfere de la matric« et 
des fibres de VECTRAN "C" de type C 130 dont le point ! 
de fusion est de 327<>C pour constituer Le renfort du 

10 matiriau composite. 

Un tissu tel que reprisent^ sur La figure 2 a 
6t6 confectionn6 en associant 30X en volume de fibres 
de VECTRAN "A" et 70% en volume de fibres de VECTRAN 
"C". 

15 Un certain nombre de couches de ce tissu a 

6t4 empili dans un noule, placi ensuite dans une presse 
chauffante, dont Les parois ont 6t6 porties i une 
temperature r^guLie de ZSO^C (qui est la temperature de 
fusion du VECTRAN "A" destine h constituer la mat rice). 

20 Pendant La montie en temperature d'environ 10 

min et pendant Le maihtien de La temperature ^ un 
palier de 280oc pendant 5 min, on a applique sur Le 
mouLe une pression moderee de I'ordre de 5 bars 
C5x10^Pa), 

25 Apris ref roidi ssement , i partir de La 

temperature de 100°C, on a obtenu une plaque plane dans 
Laquelle des fibres tissees en VECTRAN "C" sont noyees 
dans une matrice transparente et rigide, constituee par 
Le VECTRAN "A" fondu. 

30 Le materiau composite obtenu presente une 

remarquable transparence aux ondes eiectromagnetiques 
ainsi qu'une excellente tenue au feu et a L'isoLation 
thermique. 
ISi!l!ELiS-2.et.3 

35 Ces exemples se distinguent de l*exenpLe 1 
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par la Quantit* relative de VECTRAN "A" et de VECTRAN 

On realise (example 2) une premiere plaque 
plane de fibres uni di rect i onnel les (VECTRAN "C") 
5 representant 60X en volume de la plaque. 

ParalUlement^ on realise (exemple 3) une 
seconde plaque plane sous forme de tissu renfermant 50% 
en volume de fibres (VECTRAN "C") bidi rect ionne I Les. 

De ces plaques planes, des ^prouvettes 
10 d'essai m^canique ont 6t6 tiroes et les r§sultats 
obtenus sont portis dans le tableau c1-apr6s. 

Dans ce tableau, Rt repr^sente la resistance 
a la traction, Er repr^sente le module d'Young. 

Sur ce tableau, on a fait apparaUre en outre 
15 les r^sultats de tests m^caniques effectuis sur un 
stratifi* verre/6poxy renfermant 50% de fibres de verre 
en volume, bidi rect ionne I les . 

De ce tableau, il ressort clairement que la 
resistance i la traction et le nodule d'Young des 
20 mat6riaux de IMnvention sont comparables h ceux d'un 
composite verre/^poxy. 

De plus, la masse volumique des composites a 
cristaux liquides de IMnvention, de I'ordre de 1,4 
g/cro , est scnsiblement riduite par rapport h celle des 
25 composites & renfort de verre, allant de 1,8 a 2,1 
g/cm et est comparable d celle des matiriaux 
composites 6 base de fibres d"aramide. 

Ce gain de poids par rapport aux stratifies 
verre/epoxy est tout & fait intferessant pour 
30 I'application des matiriaux composites de IMnvention 
dans le domaine aeronaut ique, spatial et/ou avionique. 

De plus, les materiaux composites obtenus 
selon IMnvention pr^sentent une excellente resistance 
aux chocs et aux impacts, une i ni nf lammabi I i te 
35 exceptionnelle, un faible pouvoir de degagement de 
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fura6e, une bonne tenue en temperature^ une excellente 
tenue au viel L Ussement humide, une resistance aux 
bases, soLvants et acides/ une excellente resistance 
aux radiations ainsi qu*une resistance dieiectrlque 
5 plus eievee que celle de tous les materiaux composites 
thermoplastiques et thermodurclssables connus. 
EXEHPLE.4 

Un tissu assoclant des fibres SRP VICTREX. 
type 2300 et des fibres SRP VICTREX type 320 a aussi 
10 ete realise selon le meme processus que decrit dans 
I'exempLe 1. Le SRP type 2300 a une temperature de 
fusion de 290®C et est utilise pour la realisation de 
la roatrlce et le SRP type 320 ayant une temperature.de 
fusion de 340oc est utilise pour constltuer les 
15 renforts du materiau composite. 

Le tissu renferme SOX en volume de SRP type 
320 et 70% en volume de SRP type 2300. 

Les proprietes mecanlques et physlco- 
chlnlques de ce tissu sont comparables i celLes 
20 obtenues pour Les materiaux des exemples 2. et 3. 

Les materiaux composites de I'inventlon 
constitues exclusi vement de polymeres a cristaux 
liquldes presentent des proprietes mecaniques et 
physl co-chlmlques tr6s largement superieures k celles 
c5 des composites formes de polymeres h l*etat amorphe du 
fait de la structure cristalline unidi rectionneL le de 
ces polymeres. Ceci est dQ k I ' organi sat 1 on des 
molecules en chafne para I Le lement pour constltuer des 
fibres continues de polymeres alors que dans les 
30 polymeres conventionnels 4 chaTnes flexibles, 
I'organlsatlon des molecules est aieatolre et n*est pas 
ordonnee selon une mSme direction. 

35 
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REVENDICATIONS 

1. Demi-produi t composite thermopLast ique * 
consistant exc lusi vement en des poLyn^res . 

5 thermopLast 1 ques h cristaux Liquides (PCL) dont au 
moins un premier poLymire thermopLast ique b cristaux - 
Liquides (PCL) est sous forme de fibres (8^ 18) et '. 
pr^sente une temperature de fusion d6term1n4e et dont ; 
au moins un second poLymere thermopLastique (6, 10, 16) ' 

10 ^ cristaux Liquides (PCL)^ pr^sente une temperature de ; 
fusion inf^rieure k ceLLe du premier poLymfere h 
cristaux Liquides. 

2. Demi-produit seLon La revendi cat ion ^, 
caractirise en ce que Les fibres (8, 18) de premier ; 

15 poLym^re & cristaux Liquides (PCL) et le second poLymire 
i cristaux Liquides (PCL) sont agencds de fapon i 
former un tissu (figures 1^3). 

3. Demi-produit seLon La revendi cat i on 1 ou 
Zr caracterisi en ce que Le second poLymire d cristaux 

20 Liquides (PCL) se pr6sente sous forme de fibres (18). 

4. Demi**produ1t seLon La revendi cat i on 1 ou 
2, caract6rise en ce que Le second poLymfere k cristaux 
Liquides (PCL) se pr^sente sous forme d'un gainage (6) 
de fibres (8) de premier poLym^re i cristaux Liquides 

25 (PCL). 

5. Demi-produit seLon La revendi cat ion 1 ou 
2, caracterise en ce que Le second poLymire k cristaux 
Liquides (PCL) se pr^sente sous forme d'une poudre (10) 
ripartie autour de fibres (8) de premier poLym^re k 

30 cristaux Liquides (PCL)/ une gaine (6) en un troisiime 
poLym6re k cristaux Liquides (PCL) assurant La cohesion 
des fibres de premier poLym^re k cristaux. Liquides 
(PCL) et de La poudre^ ce troisieme poLymdre a cristaux 
Liquides (PCL) ayant une temperature de fusion 

35 inferieure h ceLLe du premier poLymire a cristaux 
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liquidts<PCL) . 

6. Demi-produit selon la revendi cat ion 3^ 
caract6ris« en ce que les fibres (18) de premier 
poLymfere k cristaux liquides (PCD et Les fibres (16) 

5 de second polymfere i cristaux liquides (PCD sont 
regroup6es sous forme de mfeches (12^ 14, 22, 24) et que 
ces miches sont tissues. 

7. Demi-produit selon I'une quelconque des 
revendications 1 S 6, caract6ris4 en ce que Le premier 

10 poLymfere h cristaux Liquides (PCD reprisente de 30 a 
BOX en volume du demi-produit et le second polymfere k 
cristaux liquides (PCD repr^sente de 20 i 70X en 
volume du demi -*produi t . 

8. Matiriau composite t hermoplast i que a 
15 fibres de renfort (18) noy6es dans une matrice (30), 

riallsi excLuslvement en des polym^res k cristaux 
liquides (PCD et dans Lequel les fibres de renfort 
(18) sont constitutes d'au moins un premier polym^re 
thermoplastique k cristaux Liquides (PCD, prfesentant 

20 une temperature de fusion d6termin6e et dans lequel la 
matrice (30) est constitute d'au moins un second 
polymtre thermoplastique k cristaux Liquides (PCD, 
presentant une temptrature de fusion inftrieure k ceLle 
du premier polymtre k cristaux liquides (PCD. 

25 9, Mattriau selon la revendi cat ion 8, 

caracttrist en ce que les fibres de renfort sont 
tissees. 

10. Mattriau selon La revendi cat ion 8 ou 9, 
caracttrist en ce que le premier polymtre k cristaux 

30 liquides (PCD reprtsente de 30 k BOX en volume du 
mattriau et le second polymtre k cristaux liquides 
(PCD reprtsente de 20 a 70X en volume du m.attriau. 

11. Proctdt de fabrication d ' un mattriau 
composite thermoplastique a fibres de renfort (18) 

35 noyees dans une matrice (30), consistent k utiliser le 
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demi-produi t seLon I'une queLconque des revendi c at i ons 
1 ^ 7, 6 le soumettre, sous pression, d une temperature 
au moins ^gaLe h La temperature de fusion du second 
polymere k cristaux llquides (PCL) nais Infirieure k La 
5 temperature de fusion du premier poLym6re k cristaux 
Llquides PCL/ et a Laisser refroidir Le matiriau 
obtenu. 

12. Proc^de seLon la revendi cation 11, 
caracterise en ce que L*on soumet Le dem1*produit a une 
10 temperature ^gale h La temperature de fusion du second 
poL/mere 6 cristaux liquides (PCL). 
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dlqate ao pent dm co nald dri o cobbo iBpHqBoat ano 
waMih iavcQtivo leisqiio lodocBaieat en assodft & no oa 
plesiean aatres docaawots de aidme aatan, oette ooabl- 
aaisoo dtaot Mdeate pour aae persoooe da sMer. 

'A' docaewat qal bh paitb de b mdaie faaiUe do brcvcu 



IV. CEB.T1HCATION 



Data d laqadle b lecbeicho iatcfaattoaab a dtd cffaeilvoBeat achevte 

03-04-1992 


Data d'cepUitioa da prfesaot rappoit do raebirebo tntemattooale 


AdflUaisintioa ebaisda de b reehcfcbe btetaattoBab 

OFHCE EUROPEEN DES BREVETS 





PCr/ISA/210 



Ocmasde IntwiiimaJe No RCt/FR 91/01031 



(SUITE DES HENSEICNEMENTS D<DIQtJES SOR LA 
m. DOCUMENTS CONSTOERES COMME PERTINENTS " DEUXIEME FEUILLE) 




Ideatffieaiios des docuBcnts etiks, ^ awec iodicatioit, si nkcessaitt 
des passages penf neats ^ 


vfatew 


A 


GB.A,2105247 (COURTAULDS PLC) 23 
mars 1983, voir abrig^; page 1, lignes 
49-69,89-97,116-130; page 2, Hgnes 15-29; page 
3, lignes 68-81; exemple 1; revendl cations 
1.2,10,12 


1-4,7,8 

10 11 


A 


Database WPIL, access1on.no. 89-202189 [28], 
Derwent Publications Ltd, (Londres, 68), & JP-A-1 
139 842 (TOYOBO K.K.) I juin 1989, voir abr6g^ 


1-3,6- 
11 


X 


EP, A, 0392939 (HEXCEL-6ENIN) 17 ' 

octobre 1990, voir abrdg^; page 2, lignes 1-13; 

page 3, lignes 13-36; revendl cations 1,7,8 


1-3,6- 
11 



¥mmim» PCr/ISAHlO (fe«lk adAttondlt} (Ocxsfare I9ttl 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

RELATIF A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO. pR 9101031 



SA 55662 

U premte aitiMxe indiqiie les membres de la famiUe de brevets rdatifiB aiix docnments brevets dtes dans le ra|rport de 
iccboUic intcniatiottale vise cndesBts. 

LesditB membres sent coDtems au iicliier infonnatiqiue de I'Ofiiee europeea des brevets a la date ds 13/05/92 

Les miBfignnnmtB fourais soot domes a thre mdiartif et a'cagacent pas la responsabflite de TOffiee caropeen dcs brevets. 



Docament brevet cite 


Datede 


Membre(s) de la 




■11 rapport de recherche 


pnblicalioo 


fuaiUe de breveC(s) 




EP-A- 0303173 


15-02-89 


JP-A- 3227479 


08-10-91 



EP-A- 


0133825 


06-03-85 


FR-A- 


2548084 


04-01-85 








FR-A- 


2562467 


11-10-85 








JP-B- 


3015524 


01-03-91 








JP-A- 


60036156 


25-02-85 








US-A- 


4614678 


30-09-86 








US-A- 


4713139 


15-12-87 


EP-A- 


0182335 


28-05-86 


AU-B- 


589916 


26-10-89 








AU-A- 


4939285 


29-05-86 








CA-A- 


1277188 


04-12-90 








JP-B- 


3046010 


12-07-91 








JP-A- 


61130345 


18-06-86 








US-A- 


4800113 


24-01-89 








US-A- 


4925729 


15-05-90 


6B-A- 


2105247 


23-03-83 


Aucun 






EP-A- 


0392939 


17-10-90 


FR-A- 


2645881 


19-10-90 








CA-A- 


2014428 


14-10-90 








JP-A- 


3069629 


26-03-91 



Poar toot reoseignement eoneeraant eecte annexe : voir Journal Officiel de KOffice coropeen des brevets, No,t2/82 
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